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A double crystal spectrometer for thermal neutrons has been used for a structural investigation 
of chromium carbide Cr3C2 . 

The intensities calculated from the chromium and carbon positions given by WESTGREN are in dis-
agreement with the measured intensities. The observed powder diffraction pattern of Cr3C2 could be 
fully explained with new carbon positions. 

D i e B e u g u n g thermischer N e u t r o n e n an Kristal l -
gittern er laubt häuf ig d ie S t r u k t u r b e s t i m m u n g in 
Fäl len, in denen e ine RÖNTGEN-Strukturanalyse 
schlecht a n w e n d b a r ist o d e r grundsätz l i ch versagt . 
H i e r h i n g e h ö r t d ie Ermit t lung der L a g e n leichter 
A t o m e i m V e r b a n d schwerer A t o m e und die Unter -
s c h e i d u n g v o n A t o m e n nahezu gleicher O r d n u n g s -
zahl in e iner Struktur 1 . D i e s e F r a g e n lassen sich mit 
thermischen N e u t r o n e n desha lb angehen , wei l d ie 
S t r e u l ä n g e n der A t o m e keine m o n o t o n e F u n k t i o n 
der O r d n u n g s z a h l s ind. D i e Tatsache, d a ß das N e u -
tron ein magnet i sches M o m e n t hat. welches in W e c h -
s e l w i r k u n g mit den magnet ischen M o m e n t e n der 
A t o m e v o n magnet ischen Mater ia l ien tritt, führ t zu 
den wicht igen A n w e n d u n g e n der B e s t i m m u n g v o n 
magnet i s chen Strukturen, i n s b e s o n d e r e v o n anti-
f e r r o m a g n e t i s c h e n Sto f f en 1 . 

F ü r d ie Strukturuntersuchungen an F e s t k ö r p e r n 
mit H i l f e der B e u g u n g thermischer N e u t r o n e n ver-
wendet m a n vor te i lha f t P u l v e r p r o b e n . W e n n d ie 
l inearen A b m e s s u n g e n der e inzelnen Krista l le des 
P u l v e r s k le iner als 0 . 1 m m sind, kann m a n sicher 
sein, d a ß d ie Ext inkt ionse f fekte g e n ü g e n d klein wer-
den , s o d a ß d ie gemessenen Intensitäten p r o p o r t i o -
nal zum Struktur faktor s ind. A u s Intensi tätsgrün-
den wählt m a n die P r o b e n so g r o ß wie m ö g l i c h . — 
Gebräuch l i che W e r t e des P r o b e n v o l u m e n s l iegen zwi-
schen 1 0 u n d 2 5 c m 3 . — D i e P r o b e n a b m e s s u n g e n 
s ind durch den Querschnitt des Neutronens t rah les 
u n d durch das A b s o r p t i o n s v e r h a l t e n des Mater ia l s 
g e g e n ü b e r N e u t r o n e n bes t immt . D e r St rah lquer -
schnitt w i e d e r u m w i r d durch den D u r c h m e s s e r des 
v e r w e n d e t e n Z ä h l r o h r e s begrenzt . 

1 G. E. BACON, Neutron Diffraction. At the Clarendon Press, 
Oxford 1955. — G. R. RINGO, Neutron Diffraction and In-
terference, Handb. d. Physik, Bd. XXXII [1957]. 

U m n e b e n g r ö ß t m ö g l i c h e r Intensität auch eine 
h o h e A u f l ö s u n g zu erre ichen, w i rd der Neutronen -
strahl durch zur Strahlr i chtung paral le le B lenden 
unterteilt , w i e sie in A b b . 3 zu sehen s ind. D i e F o l g e 
ist e in Intensitätsverlust , der einerseits durch V e r -
k l e i n e r u n g des Strahlquerschnit ts entsteht, v o r w i e -
g e n d a b e r durch d ie B e s c h r ä n k u n g der Bandbre i t e 
der N e u t r o n e n w e l l e n l ä n g e n h e r v o r g e r u f e n w i r d . 

U m den N e u t r o n e n u n t e r g r u n d n iedr ig zu halten, 
ist f ü r e ine gute A b s c h i r m u n g zu sorgen . D iese F o r -
d e r u n g führt zu g r o ß e n A b m e s s u n g e n der A p p a r a -
tur. D e r zur V e r f ü g u n g s tehende B a u m a m B e a k t o r 
ist a b e r in den meisten Fäl len durch benachbarte 
A p p a r a t u r e n begrenzt . In unserem Falle führte der 
P la tzmange l dazu, den M o n o c h r o m a t o r unter e inem 
festen W i n k e l a u f z u b a u e n , so d a ß wir j e nach d e m 
v e r w e n d e t e n Kristal l mit w e n i g e n festen Wel l en län -
gen arbe i ten . 

In der L i teratur f indet m a n versch iedene L ö s u n -
gen f ü r den A u f b a u e ines N e u t r o n e n s p e k t r o m e t e r s 2 . 
D i e E n t w i c k l u n g zielt a l l g e m e i n zu we i tgehender 
A u t o m a t i s i e r u n g des M e ß v o r g a n g e s hin. 

W i r h a b e n f ü r unseren A u f b a u am belg ischen 
R e a k t o r B R 1 in M o l das H a r w e l l - S p e k t r o m e t e r v o n 
BACON gewähl t . 

I. Aufbau der Versuchsanordnung 

1. Das Spektrometer 

Es besteht aus einem Mitteltisch, der die Probe trägt 
und in dem der Antriebsmotor und das Getriebe unter-
gebracht sind. Das Zählrohr mit seiner Abschirmung, 
das vom Mitteltisch her angetrieben wird, läuft auf einer 
gesonderten Bahn ( A b b . 1 ) . Das Spektrometer arbeitet 

2 E . O . WOLLAN u . C . G . SHULL, P h y s . R e v . 7 3 . 8 3 0 [ 1 9 4 8 ] . -
L . M . CORLISS U. J . M . HASTINGS. P h y s . R e v . 9 0 . 1 0 1 3 [ 1 9 5 3 ] . 
— M . M . C . BRETON, P . HUBERT U. P . MERIEL, J . P h y s . R a -
dium 18, Anhang [ 1957]. 
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Abb. 1. Anordnung der Apparatur zur Neutronenbeugung. 
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Abb. 2. Neutronenbeugungsaufnahme für die (111)-Reflexion 
am Nickelpulver bei geringer und hoher Auflösung. 
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wahlweise in kontinuierlichem Betrieb mit einem Vor-
schub von 6 Grad pro Stunde oder mit stufenweisem 
Vortrieb in Schritten von 1 /20 , 1 /10 , 1 /2 oder 1 Grad. 
Die Zählrohrstellung kann mittels optischer Ablesung 
auf eine Bogenminute genau bestimmt werden, ebenso 
die Stellung des Probentisches. Zwei Begrenzungsschal-
ter stoppen das Spektrometer an beiden Enden des Win-
kelbereichs. Mit Hil fe zweier Umschalter kann der Ar-
beitsbereich auf einen beliebigen vorwählbaren Sektor 
beschränkt werden. 

2. Der Kollimator 

Die äußeren Abmessungen des Kol l imators sind durch 
den vorhandenen Neutronenkanal des Reaktors (hole) 
gegeben. Bei einer Gesamtlänge des Koll imators von 
210 cm wurde ein Strahlquerschnitt von 25 x 40 mm 2 

gewählt. Als Verschluß (shutter) dient ein als Exzenter 

angeordneter Stahlzylinder von 470 mm Länge. Zur Er-
zielung einer guten Auf lösung wurde der Neutronen-
strahl durch vier Stahlblenden unterteilt. Daraus resul-
tiert ein horizontaler Divergenzwinkel des Neutronen-
strahls von a0 = 0 , 1 7 ° . Durch die Ref lexion am Mono-
chromatorkristall wird der Divergenzwinkel auf Grund 
der Mosaikstruktur der reflektierenden Kristalle vergrö-
ßert. Deshalb ist zwischen Monochromator und Probe 
zusätzlich ein Kol l imator eingebaut. Der Divergenzwinkel 
dieses Koll imators kann durch Einschieben von wahl-
weise vier oder neun Stahlblenden variiert werden und 
erreicht im letzten Fall den gleichen Wert von a0 = 0 ,17 ° 
wie im Reaktorkoll imator. Nach der Reflexion an der 
Probe wird der Divergenzwinkel aus den obengenannten 
Gründen wiederum vergrößert. Ein weiterer dem be-
schriebenen gleichartiger Koll imator zwischen Probe und 
Zählrohr begrenzt auch hier den Divergenzwinkel auf 
die vorstehende Art. 



Bezeichnen wir mit 0 die Zahl der Neutronen, die 
pro Zeiteinheit senkrecht durch eine Fläche von einem 
cm 2 hindurchgehen, so erhält man für die Zahl V ( a ) der 
Neutronen, die pro Zeiteinheit unter dem Winkel a aus 
dem Koll imator austreten 

N(a)=N0 1 - No = 0 g . 

Dabei ist q der Querschnitt des Koll imators und a0 der 
Divergenzwinkel. Das heißt, wir erhalten eine Dreiecks-
verteilung mit der Halbwertsbreite /!ß = a0 . 

A b b . 2 zeigt zwei Aufnahmen der ( l l l ) - R e f l e x i o n am 
Nickel, einmal bei geringer Auf lösung (mit 4 Blenden) 
und bei hoher Auf lösung (mit 9 Blenden) . Die letztere, 
bei der für alle drei Koll imatoren der gleiche Divergenz-
winkel a0 = 0 .17 c auftritt, zeigt die erwartete Halbwerts-
breite der (11 l ) -Ref lex ion am Nickel von Ab = a0 = 0 .17° . 

3. Monochromator und Abschirmung 

Zur Monochromatisierung werden Einkristalle ver-
wendet, die in einer Halterung mit drei Freiheitsgraden 
sitzen ( A b b . 3 ) . Der BRAGG-Winkel am Monochromator-
kristall ist mit 11 ,8 ° fest gewählt. 

Abb. 3. Monochromatoreinkristall in seiner Halterung. 

Zur Absorption der ^-Strahlung dient eine Blei-
abschirmung. Für die Abbremsung und Absorption der 
schnellen Neutronen wird Preßschichtholz (Lignofo l ) 
verwendet, das die Bleiabschirmung umgibt (s. A b b . 1 ) . 
Die Monochromatorhalterung kann zum Auswechseln 
des Kristalles aus der Abschirmung herausgezogen wer-
den. 

Das Spektrum der thermischen Neutronen hat in den 
meisten Reaktoren ein Intensitätsmaximum in der Nähe 

von /. = 1 Ä und einen Steilabfall zu kleineren Wellen-
längen hin. Deshalb lassen sich als Monochromatorein-
kristalle vorteilhaft Blei- und Kupfereinkristalle ver-
wenden. Ihre Gitterparameter sind günstig für die ge-
wünschte Neutronenwellenlänge von etwa 1 A , die Neu-
tronenstreuamplitude besonders für Blei ist verhältnis-
mäßig groß und die Neutronenabsorption gering. Der 
niedrige Schmelzpunkt von Blei erleichtert außerdem 
die Herstellung großer Einkristalle. 

Blei- und Kupfereinkristalle wurden in einer Länge 
von 200 bis 250 mm und mit einem Durchmesser von 
80 mm gezüchtet. Die Herstellung erfolgte nach dem 
BRiDGMAN-Verfahren aus der Schmelze durch Senken des 
Schmelztiegels in einem Gebiet mit starkem Temperatur-
gradienten. Auf Grund der großen Abmessungen der 
Einkristalle konnte in j edem Falle entweder eine gün-
stig l iegende (111 ) -Ebene oder eine (200 ) -Ebene ge-
funden werden, die das Ausschneiden genügend großer 
Monochromatorkristalle ermöglichte. 

Eine Überprüfung der Kristalle durch Aufnahme von 
rocking-Kur\en (bei feststehendem Zählrohr wird der 
Kristall durch die BRAGG-Reflexion gedreht) zeigte in 
etwa 75 Prozent der Fälle eine einwandfreie einkristal-
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Abb. 4. Neutronenbeugungsaufnahmen (rocking curves) für 
die (111)-Reflexion an Blei und Kupfer. Der Kupferkristall 
enthält zwei Einkristalle, die sich um 0,2° in der Orientierung 

unterscheiden. 



Abb. 5. Elektronik-Blockschaltbild. 

line Struktur. Diese Aufnahmen wurden mit einem nur 
ein Millimeter breiten Neutronenstrahl bei einem Diver-
genzwinkel von tip = 0 ,11 u durchgeführt. Abb. 4 zeigt als 
Beispiel eines guten Einkristalles die rocking-Kurve für 
die ( l l l ) - R e f l e x i o n am Blei. Der Kupferkristall enthält 
zwei Einkristalle, die sich um 0,2° in der Orientierung 
unterscheiden. 

Der Neutronenuntergrund, ohne Probe im Strahlen-
gang, beträgt etwa drei Neutronen pro Minute. Die Re-
flexion 2. Ordnung für die halbe Wellenlänge beträgt 
bei einer Wellenlänge von A = 1,17 Ä etwa ein Prozent 
der Reflexion 1. Ordnung und bei A = 1 , 0 1 Ä nur 0,5 
Prozent. 

4. Die Elektronik 

Der Aufbau der Elektronik ist aus dem Blockschalt-
bild Abb. 5 zu ersehen. Als Hauptzählrohr wird ein Bor-
trifluoridzählrohr von 50 mm Durchmesser verwendet 
mit einer Isotopenkonzentration von 96 Prozent B10 . Das 
Monitorzählrohr hat einen Durchmesser von 25 mm und 
enthält das natürliche BF3-Gas. Die einzelnen Einheiten 
(außer Ratemeter, Schreiber und Additionsmaschine) 
wurden selbst gebaut. 

Die Hochspannungseinheit für das Hauptzählrohr ist 
für maximal 5 kV ausgelegt und liefert eine auf + 0 , 1 
Prozent stabilisierte Gleichspannung bei + 1 0 Prozent 
Netzspannungsschwankungen. Der Linearverstärker, ein 
Breitbandverstärker, hat eine maximal 20 000-fache Ver-
stärkung und liefert Ausgangsimpulse von 50 —100 V. 
Diese gehen über einen Diskriminator zur Zähleinheit. 
Die Zähleinheit besteht aus sechs Dekaden. Die erste 
Dekade wird durch ein Trochotron vom Typ VS 10 G 
gebildet mit einer Maximalfrequenz von 1000 kHz. Als 
zweite Dekade dient ein Dekatron vom Typ GS 10 D mit 
einer Maximalfrequenz von 20 kHz. Die übrigen Deka-

den sind Dekatrons vom Typ GS 1 0 C (4 kHz) . Die 
Zähleinheit kann damit eine kontinuierliche Impulsfolge 
bis zu 200 kHz auflösen. 

Der beschriebene Aufbau ist in nahezu gleicher Art 
für das Monitorzählrohr durchgeführt. Beiden Zählein-
heiten liegt ein Zeitgeber parallel, aufgebaut aus sechs 
Dekatrons und mit der Netzfrequenz beschickt. Die zehn 
Kathoden der ersten beiden Dekatrons sind herausge-
führt zur Abnahme von Stopimpulsen. Sie erlauben eine 
Zeitvorwahl von 0,1 bis 99 000 sec. Die Zähleinheit für 
das Monitorzählrohr erlaubt mit entsprechendem Aufbau 
eine Impulsvorwahl von 10 bis 990 000 Impulsen. 

Läuft der Reaktor genügend konstant, so wird die 
Zähleinheit jeweils nach vorgewählter Zeit gestoppt. Im 
anderen Fall kann eine bestimmte Impulszahl im Moni-
torzählrohr vorgewählt werden, nach deren Erreichen 
die Hauptzähleinheit gestoppt wird. Dadurch werden In-
tensitätsschwankungen des Reaktors ausgeglichen. 

In der Hauptzähleinheit sind die zehn Kathoden 
aller Dekatrons herausgeführt. Ist die Zähleinheit nach 
vorgewählter Zeit bzw. Impulszahl gestoppt, so ent-
steht an dem Widerstand der stromführenden Kathode 
eines jeden Dekatrons ein Spannungsabfall. Diese 
Spannungen werden der Reihe nach der Druckeinheit 
zugeführt, die für die zehn Ziffern zehn Steuerröhren 
enthält. Sie schalten die zehn Relaisspulen, die über 
den Ziffern der Additionsmaschine aufgebaut sind und 
geben die Impulszahlen in die Maschine. Nach dem 
Drucken wird automatisch das Spektrometer gestartet. 
Das Zählrohr läuft beispielsweise um 0,1° weiter und 
gibt danach einen Startimpuls für die Zähleinheit. Auf 
diese Art durchläuft das Zählrohr in Stufen von 0 ,1° 
den gewünschten Winkelbereich. 

Der stufenweise Vortrieb des Spektrometers gestattet 
eine weitgehende Anpassung an das zu untersuchende 
Problem. Durch Vorwahl genügend großer Zählzeiten 



bzw. Impulszahlen können audi bei geringen Neutronen-
zählraten noch brauchbare Messungen durchgeführt wer-
den. 

Für den kontinuierlichen Vortrieb des Spektrometers 
mit sechs Grad pro Stunde erfolgt die Registrierung der 
Neutronen über Ratemeter und Schreiber. Das Verfah-
ren kann nur bei relativ hohen Neutronenzählraten an-
gewendet werden, die bei Pulveraufnahmen kaum er-
reicht werden. 

Mit dem beschriebenen Neutronenspektrometer lassen 
sich Reflexionen trennen, deren Maxima sich im Streu-
winkel 2 ü um 0 ,7° oder mehr unterscheiden. Damit 
kann man mit Aussicht auf Erfo lg auch Strukturen mit 
geringerer Symmetrie und großer Elementarzelle unter-
suchen. 

II. Röntgen-Untersuehungen zur Struktur 
des Chromkarbids Cr3C2 

D i e Struktur des C h r o m k a r b i d s C r 3 C 2 w u r d e 1 9 3 3 
v o n WESTGREN 3 m i t H i l f e d e r RöNTGEN -Beugung b e -
st immt. A u f G r u n d der g e r i n g e n B e i t r ä g e der K o h -
l ens to f fa tome zur gesamten Streuintensität konnte 
ihre L a g e nur aus den v o r h a n d e n e n Gitter lücken er-
raten w e r d e n . Es erschien d a h e r angebracht , d ie v o n 
WESTGREN a n g e f ü h r t e n E r g e b n i s s e bezüg l i ch der 
K o h l e n s t o f f a t o m e mit der M e t h o d e der N e u t r o n e n -
b e u g u n g zu ü b e r p r ü f e n . A l s g ü n s t i g e r U m s t a n d er-
wies sich d ie v e r h ä l t n i s m ä ß i g g r o ß e Neutronens t reu -
a m p l i t u d e f ü r d ie K o h l e n s t o f f a t o m e v o n 6, = 0 . 6 6 
• 1 0 - 1 2 c m g e g e n ü b e r d e m entsprechenden W e r t f ü r 
d ie C h r o m a t o m e v o n 6 t r = 0 . 3 5 ' 1 0 ~ 1 2 c m . Nachtei -
l ig w a r d ie g e r i n g e S y m m e t r i e des Gitters — die 
Struktur ist o r t h o r h o m b i s c h — u n d d ie g r o ß e Ele-
mentarzel le . so d a ß e ine gute A u f l ö s u n g bei m ö g -
lichst h o h e r Neutronenintens i tä t zu f o r d e r n war . 

A u s D r e h k r i s t a l l a u f n a h m e n u m d i e drei Haupt -
achsen s o w i e aus P u l v e r a u f n a h m e n mit Cr -K-Strah-
lung b e s t i m m t e WESTGREN 3 d i e Struktur des C h r o m -
k a r b i d s C r 3 C 2 . Er k a m zu f o l g e n d e m E r g e b n i s : 

D i e R a u m g r u p p e ist D|h — P b n m ( P n m a ) . D i e 
A b m e s s u n g e n der o r t h o r h o m b i s c h e n Elementarze l l e 
s ind 

a = 1 1 , 4 6 A ; 6 = 5 , 5 2 Ä ; c = 2 , 8 2 1 Ä . 

D i e E lementarze l l e enthält v ier C r 3 C 2 - F o r m e l e i n h e i -
ten. In den Internat iona len T a b e l l e n 4 s ind v ier m ö g -
liche P u n k t l a g e n ( a ) , ( b ) , ( c ) u n d ( d ) ange führ t . 
Nach WESTGREN b e f i n d e n sich alle C h r o m a t o m e und 
alle K o h l e n s t o f f a t o m e in der P u n k t l a g e ( c ) . D iese 

3 A. WESTGREN, Svensk Kern. Tidskr. 45. 141 [1933] ; siehe 
auch Z. Kristallographie. Stukturbericht. 3. 367 [1937]. 

L a g e w i r d durch zwei P a r a m e t e r b e s c h r i e b e n u n d 
bes t immt j ewe i l s v ier A t o m e mit den K o o r d i n a t e n : 

( i - x, h + y> 
(z, y, I ) , (* + r 1 2 ~ y- !) • 

befinden sich 

4 CrI-Atome in (c) mit •TCrl = 0,406 , 
mit ycri = 0 , 0 3 0 ; 

4 CrII-Atome in (c ) mit * C r l I = - 0 , 2 3 0 , 
mit ? /CrI I = 0 , 1 7 5 ; 

4 CrIII-Atome in (c ) mit 2"CrIII = - 0 , 0 7 0 , 
mit ?/ C r 111 = - 0 , 1 5 0 ; 

4 CI-Atome in (c) mit = 0 , 1 0 9 , 
mit y ci = - 0 , 1 0 0 ; 

4 CII-Atome in (c ) mit - 0 , 0 5 7 , 
mit ycu - 0,217 . 

III. Neutronenbeugungsauf nahmen, 
Versuchsführung 

F ü r d ie U n t e r s u c h u n g e n w u r d e ein C r 3 C 2 - P u l v e r 
verwendet . Z u seiner Hers te l lung w u r d e n C h r o m -
o x y d u n d K o h l e im s töch iometr i s chen V e r h ä l t n i s ge -
mischt und in e inem D r e h r o h r k o h l e o f e n i m W a s s e r -
s to f f s t rom bei 1 6 0 0 C ges intert . D a n a c h w u r d e das 
Mater ial fe in g e m a h l e n u n d in W a s s e r s t o f f a t m o -
sphäre nachgesintert . 

E ine r ö n t g e n o g r a p h i s c h e Ü b e r p r ü f u n g des P u l v e r s 
an H a n d einer DEBYE—ScHERRER-Aufnahme e r g a b 
e ine gute Ü b e r e i n s t i m m u n g mit den L i t e ra turanga -
ben. D i e E r g e b n i s s e d e r chemischen A n a l y s e s ind 
8 5 . 9 % C r ; 1 3 . 4 % C ; 0 . 0 1 % F e ; 0 . 0 3 % S i ; 0 . 0 1 % 
M n ; 0 , 0 0 6 % C u ; 0 . 0 0 3 % N i ; 0 . 1 0 % H 2 0 . 

Als Pulverbehälter wurde ein zylindrisches Alumi-
niumgefäß von 24 mm Durchmesser und 0.2 mm Wand-
stärke gewählt. Das Zählrohr verblieb über eine vor-
gewählte Zeit in einer festen Stellung und durdilief den 
gewünschten Winkelbereich von 11" bis 4 7 ° in Schritten 
von 0 ,1° . Als Monochromator diente ein Bleieinkristall. 
Die Reflexion an der ( 1 1 1 ) - E b e n e lieferte in unserem 
Fall eine Neutronenwellenlänge l = 1,166 Ä . Die Auf-
nahmen wurden mit den beiden Zusatzkollimatoren 
durchgeführt, die den horizontalen Divergenzwinkel auf 
± 0 , 1 7 ° begrenzten. Aus Intensitätsgründen war es not-

wendig, zu großen Zählzeiten überzugehen. Die Zähl-
zeiten wurden so gewählt, daß der gewünschte Winkel-
bereich von insgesamt 3 6 ° gerade in einer Reaktorlauf-
periode von etwa 10 Tagen durchlaufen wurde, das heißt, 
es wurden 40 min pro 0 ,1 ° gezählt. 

4 Internationale Tabellen zur Bestimmung der Kristallstruk-
turen, Bd. I, S. 138 [1935]. 
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Abb. 6. Neutronenbeugungsaufnahme von Chromkarbid Cr3C2 (Teilaufnahme). Wellenlänge /. = 1,166 Ä. 

aw 

Abb. 7. Neutronenbeugungsaufnahme von Chromkarbid Cr.,C2. Wellenlänge / .= 1,166 Ä. 



Der Vergle ich dreier solcher Langzeitmessungen 
ergab eine gute Übere inst immung der einzelnen 
Ref lex ionen , aber starke Schwankungen im Unter-
grund . A u s den A u f n a h m e n war zu ersehen, daß der 
Lintergrund über ein bis zwei T a g e e inigermaßen 
konstant bl ieb . Deshalb wurden zusätzlich vier A u f -
nahmen bei ger ingerer A u f l ö s u n g und damit g röße -
rer Neutronenintensität durchgeführt , die eine Be-
grenzung der Zählzeit auf 6 min p r o 0 , 1 ° erlaubten, 
so daß der gesamte Winkelbereich in I V 2 T a g e n 
durchlaufen wurde . Diese A u f n a h m e n zeigten, wie 
erwartet, kaum noch Schwankungen des Untergrun-
des und wurden zur Korrektur des Untergrundes 
herangezogen . 

A b b . 6 zeigt den ersten Teil der Neutronenbeu-
gungsaufnahmen von Chromkarb id , die durch Mitte-
lung aus den drei Langzeitmessungen unter Berück-
sichtigung der vier Zusatzmessungen entstanden ist. 
In A b b . 7 ist die Gesamtaufnahme zu sehen. 

IV. Auswertung der Messungen 

Zur Auswertung w urde zunächst nur der erste Teil 
der A u f n a h m e einschließlich der ( 1 1 1 ) - R e f l e x i o n 
herangezogen , wie er in A b b . 6 zu sehen ist. 

D ie Berechnung des Ref lex ionsvermögens Rj lki fü r 
die (hkl) -Re f lex ion er fo lgte nach der Formel 

r> J hkl i\l )\F/,kl\-
K-hkl = , = M —J-—— 

Ja S 
. 0„Ahklexp(-2f s i n 2 # 

sin 2 ir \ /.-

mit M = /.3 / V q/8 Tir q Ve2 Q . 

Juki g ibt die Zahl der Neutronen p r o Zeiteinheit an, 
die an den (hkl) -Ebenen einer zylindrischen Pulver-
p r o b e abgebeugt werden und / 0 d ie Zahl der Neu-
tronen p r o Zeinteinheit im einfal lenden m o n o c h r o -
matischen Strahl. D ie Zahl der gleichartigen Gitter-

ebenen ist mit j bezeichnet, $ ist der Glanzwinkel 
und 1 d ie Neutronenwel lenlänge . In M sind die K o n -
stanten des Spektrometers und der P r o b e zusammen-
gefaßt . Bei der vor l i egenden Messung war l = 3 , 6 cm 
die H ö h e des Zählrohrschlitzes, V = 1 6 , 2 8 c m 3 das 
V o l u m e n der P r o b e im Neutronenstrahl , r = 7 6 , 5 cm 
die Ent fernung P r o b e — Zählrohr , q = 6 . 6 3 2 c m 2 der 
Querschnitt des Neutronenstrahles und o ' / o = 0 . 5 9 6 
das Verhältnis v o n gemessener zu theoretischer P r o -
bendichte. Mit V0 ist das V o l u m e n der Elementar-
zelle bezeichnet. Damit ergab sich für die Konstante 
M = 1 3 , 4 3 • 10 1 6 c m - 2 . 

Der Absorp t i ons faktor Ahki hängt von / / R und 0 
ab. w o jLi der l ineare Absorpt ionskoef f iz ient der 
P r o b e und R ihr Rad ius ist. D ie Abhängigkei t ist 
die gleiche wie für RöNTGEN-Strahlen. Die Funktion 
A/,/;i(u R, $) ist in den Internationalen Tabel len 4 

tabelliert. Zur Best immung v o n /.< R wurde die P r o b e 
mit e inem 1 ,8 m m breiten Neutronenstrahl durch-
strahlt. Ist / a die auf diese Art gemessene Neutronen-
zahl p r o Zeiteinheit und ] die entsprechende Neu-
tronenzahl ohne P r o b e im Strahl, so gilt 

/ ; i / / p = e x p ( - 2 / < / ? ) . 

Daraus ergab sich u R = 0 , 4 3 2 . Die Veränderl ich-
keit von A/ lki mit dem Glanzwinkel war in dem 
betrachteten Winkelbere ich so ger ing, daß mit einem 
einheitlichen Wert des Absorpt ions faktors 

A/M = A = 0 , 4 9 2 

gerechnet werden konnte. 

Der DEBYE-Temperaturfaktor konnte aus den Mes-
sungen nicht exakt ermittelt werden. Den Berechnun-
gen w u r d e der Wert 2 B/P = 0 , 6 0 zugrunde gelegt. 

Die Strukturamplitude F h k i für die Punktlage ( c ) 
ist gegeben durch 

Fhki= 4 b,T ^ c os 2 TI {h xCT v - h + fc ) cos 2 TI (k yCTv+ hJrk + l 

Ztii,m \ 4 / \ 4 

+ 4 b, Y cos 2 TI ( h Xcv — HJRTC 1 cos 2 TI (kyCv + hJrk + l\ 
lJr,ii \ 4 / ' 4 / 

Für die Neutronenstreuamplituden 6 c r und 6C wur-
den die e ingangs angegebenen Werte benutzt. 

T a b . 1 zeigt einen Vergleich der berechneten Wer te 
des Re f l ex i onsvermögens Rh kl mit den gemessenen 
Werten unter V e r w e n d u n g der v o n WESTGREN ange-
gebenen Kohlensto f f lagen. Eine Übere inst immung 
ist nicht vorhanden . 

Zur A u f f i n d u n g der tatsächlichen Kohlenstof f lagen 
wurden zunächst die Punktlagen (a ) und ( b ) in Er-
wägung gezogen . Sie schieden allein aus geometri -
schen Gründen aus, da an den betreffenden Stellen 
im Chromgit ter keine ausreichenden Gitterlücken 
vorhanden waren. Für die Punktlage ( d ) wurde nur 
eine geometr isch real is ierbare Möglichkeit ge funden. 



hkl 107 • R h k i 107 • RhU hkl berechnet nach WESTGREN gemessen 

200 432 0 
110 497 41 
210 515 8 
310 13 54 
400 106 65 
020 
101 | 38 

120 224 91 
410 101 122 
220 
111 J 267 

Tab. 1. Vergleich der nach WESTGREN berechneten Werte des 
Reflexionsvermögens für Neutronenbeugung mit den gemes-

senen Werten. 

E i n V e r g l e i c h d e r berechneten u n d g e m e s s e n e n W e r t e 
des R e f l e x i o n s v e r m ö g e n s f ü h r t e zu ke iner Ü b e r e i n -
s t i m m u n g . E s b l i e b d a h e r als e inz ige L a g e d ie P u n k t -
l a g e ( c ) ü b r i g . D i e b e i d e n : r -Parameter w u r d e n aus 
d e m g e m e s s e n e n R e f l e x i o n s v e r m ö g e n der ( 2 0 0 ) - u n d 
( 4 0 0 ) - R e f l e x e b e s t i m m t . D i e z u g e h ö r i g e n y-Para-
meter w u r d e n auf G r u n d der v o r h a n d e n e n C h r o m -
Gitter lücken zunächst g r o b geschätzt u n d s o l a n g e 
var i iert , b i s d i e beste Ü b e r e i n s t i m m u n g zwischen 
R e c h n u n g u n d E x p e r i m e n t erreicht w a r . 

D i e so ermitte l ten n e u e n K o h l e n s t o f f p a r a m e t e r 
s ind 

xci = 0 , 2 0 4 , yCI = 0 , 0 9 2 , 

* c n = - 0 , 0 4 8 , ?/CII = 0 , 2 2 8 . 

In T a b . 2 s ind d ie mi t d i e s e n K o h l e n s t o f f p a r a m e -
tern berechneten W e r t e des R e f l e x i o n s v e r m ö g e n s den 
g e m e s s e n e n W e r t e n gegenüberges te l l t . In der T a b e l l e 
s ind a u ß e r d e m d ie berechneten W e r t e f ü r d ie Glanz-
w inke l $ a u f g e n o m m e n . 

hkl fthkl 
(X = 1,166 Ä) 

Rhu • 107 Rhu • io7 
hkl fthkl 

(X = 1,166 Ä) berechnet gemessen 

200 5,83° 0 0 
110 6,72° 42 41 
210 8,43° 10 8 
310 10,69° 55 54 
400 11,72° 63 65 
020 12,19° 3 « } 39 } 38 101 12,30° 3 « } 39 } 38 

120 12,54° 86 91 
410 13,23° 125 122 
220 
111 

13,54° 
13,74° iSSH } 267 

Tab. 2. Vergleich der berechneten und gemessenen Werte des 
Reflexionsvermögens. 

D i e Ü b e r e i n s t i m m u n g ist gut . Z u r we i te ren Ü b e r -
p r ü f u n g w u r d e n schl ießl ich d i e rest l ichen L i n i e n der 
N e u t r o n e n b e u g u n g s a u f n a h m e nach A b b . 7 a u s g e w e r -
tet u n d mit den berechneten W e r t e n des R e f l e x i o n s -
v e r m ö g e n s verg l i chen . W i e aus T a b . 3 zu ersehen 
ist, w u r d e auch h ier e ine gute Ü b e r e i n s t i m m u n g fest-
gestellt , so d a ß d ie n e u e n K o h l e n s t o f f l a g e n als ge-
sichert a n g e s e h e n w e r d e n k ö n n e n . 

hkl •&hkl 
(A = 1,166 Ä) 

1 0 7 • R h u 
berechnet 

10 7 •Rhu 
gemessen 

211 
301 
320 

14,69° 
14,89° 
15,10° 

181 
121 

37 
176 j 178 

510 
311 

15,88° 
16,12° 

205 • 206 } 205 

420 
021 
121 
600 
411 
221 

17,06° 
17,17° 
17,45° 
17,45° 
17,97° 
18,22° 

64] 
179 
357 

93 
407 
271 

1371 • 1400 

130 
610 
501 
520 
230 
321 

18,71° 
18,82° 
19,14° 
19,30° 
19,42° 
19,42° 

1561 
22 

227 
0 

73 
119 

• 597 > 598 

511 20,10° 234 248 
330 20,58° 0 0 
421 21,02° 91 91 
710 
620 

21,80° 
21,30° 

711 
3J 1 » } 76 

430 22,12° 1 0 
131 
611 
521 
231 

22,40° 
22,53° 
22,93° 
23,08° 

123 
42 

117 J 289 J 340 

Tab. 3. Vergleich der berechneten und gemessenen Werte des 
Reflexionsvermögens (Fortsetzung von Tab. 2 ) . 

V. Diskussion der Ergebnisse 

S o w o h l d i e C r - A t o m e als auch d i e C - A t o m e l i egen 
auf den S p i e g e l e b e n e n ( 0 0 1 ) . D i e C r - A t o m e beset-
zen dre imal , d i e C - A t o m e z w e i m a l e ine j e v ierzäh-
l ige Punkt lage . In A b b . 8 ist d i e P r o j e k t i o n der be i -
den S p i e g e l e b e n e n ( 0 0 1 ) in d i e E b e n e ( 0 0 1 ) dar -
gestellt . D i e C r - A t o m e s ind v o n 1 b i s 1 2 d u r c h n u m e -
riert, d i e C - A t o m e v o n 1 b i s 8 . Z u r le ichteren Or ien -
t ierung seien d i e K o o r d i n a t e n d e r A t o m e e iner Ele-
mentarze l le in E inhe i t en v o n 1 A a n g e f ü h r t : 



seinen nächsten Nachbarn eingezeichnet. Al le Koh -
lenstoffatome sitzen nahezu im Mittelpunkt eines 
dreiseitigen Prismas, dessen Ecken von Chrom-
atomen besetzt sind. Die Prismenachse der CI -Atome 
(C j bis C 4 ) läuft parallel zur c-Achse, die der CII-
Atome (C 5 bis C 8 ) liegt senkrecht zur c-Achse. Ge-
genüber den von WESTGREN angegebenen Kohlen-
stolflagen liegen die CI -Atome jetzt in anderen 
Chrom-Gitterlücken, während sich die CI I -Atome 
weiterhin in den gleichen Gitterlücken befinden, nur 
mit etwas veränderten Parameterwerten. In A b b . 9 
sind für je ein CI- und CII -Atom die Abstände zu 
den umgebenden Chromatomen angegeben. Der 
kleinste vorkommende Abstand zwischen Chromatom 
und Kohlenstoffatom beträgt dx = 2 .01 Ä . Der klein-
ste Abstand zwischen zwei Chromatomen im Gitter, 
z. B. zwischen Cr6 und Cr1 2 , hat den Wert 2 , 4 8 7 A . 
Daraus kann man auf einen Chromatomradius von 
1,24 A schließen. Aus dx ergibt sich dann ein Koh-
lenstoffatomradius von 0 , 7 7 A . Dieser Wert stimmt 
mit den in der Literatur 4 zu findenden Werten über-
ein. 

4 Cr I Cr, ( 4,653; 0,166; 0,705) 
Cr2 ( 6,807; 5,354; 2,116) 
Cr3 ( L077; 2,926; 0,705) 
Cr4 (10,383; 2,594: 2,116) 

4 Cr II Cr5 ( 8,824; 0,966; 0,705) 
Cr6 ( 2,636; 4,554; 2,116) 
Cr7 ( 8,366; 3,726; 0,705) 
Cr8 ( 3,094; 1,794; 2,116) 

4 Cr III Cr9 (10,658; 4,692; 0,705) 
Cr10 ( 0,802; 0,828; 2,116) 
Cr n ( 6,532; 1,932; 0,705) 
Cr12 ( 4,928; 3,588; 2,116) 

4 C I c\ ( 2,338; 0,508; 0,705) 
C2 ( 9,122; 5,012; 2,116) 
C3 ( 3,392; 3,268; 0,705) 
C4 ( 8,068; 2,252; 2,116) 

4 C II F5 (10,910; 1,259; 0,705) 
C6 ( 0,550; 4,261; 2,116) 
C7 ( 6,280; 4,019; 0,705) 
Cg ( 5,180; 1,501; 2,116) 

Die in A b b . 8 mit einem ( * ) versehenen Atome 
sind in A b b . 9 in schräger Parallelprojektion darge-
stellt. Jedes der acht Kohlenstof fatome ist einmal mit 

OC-Atom f \ Cr-Atom 
r= J,24 A 

Ahl). 8. Projektion der beiden Spiegelebenen (001) des Cr3C2-Gitters in die Ebene (001). Die mit ( * ) 
sind in Abb. 9 in schräger Parallelprojektion dargestellt. 

versehenen Atome 

Wir danken Herrn F. HINZ für seine Mitarbeit beim 
Aufbau des Spektrometers, bei der Konstruktion von 
Kollimator und Abschirmung sowie bei der Herstellung 
der Elektronik. 

Den Herren des C e n t r e d ' E t u d e d e l ' E n e r -
g i e N u c l e a i r e , besonders Herrn NEVE DE ME-
VERGNIES, danken wir herzlich für die erwiesene Gast-
freundschaft. 



Zur Theorie des F-Zentrums* 
I . W e l l e n f u n k t i o n e n u n d E n e r g i e e i g e n w e r t e b e i d y n a m i s c h e r E l e k t r o n - G i t t e r - K o p p l u n g 

V o n M A X W A G N E R 

Aus dem Institut für theoretische und angewandte Physik der Technischen Hochschule Stuttgart 
(Z. Naturforschg. 15 a, 889—908 [1960] ; eingegangen am 28. Mai 1960) 

Um die bisherigen entgegengesetzt extremen theoretischen Ausgangspositionen von PEKAR (un-
endlich viele Oszillatoren) und WILLIAMS (ein einziger Oszillator) zu überbrücken, ist es notwendig, 
die dynamische Kopplung der am Störzentrum lokalisierten Elektronenwellenfunktionen an das 
Gitter durch physikalisch reale Gittereigenschwingungen zu beschreiben. Die bei der Kopplung mit-
spielenden Eigenschwingungen werden dabei von der Symmetrie der lokalisierten Wellenfunktion xpn 

ausgewählt, und besitzen deshalb insgesamt Zentralsymmetrie und darüber hinaus die spezielle 
Symmetrie der Wellenfunktion (s, p, d, etc.). Dadurch wird es möglich — im Sinne eines Kreis-
schlusses — die Normalamplituden (Eigenvektoren) der mitspielenden Eigenschwingungen durch 
das elektrische Feld der Elektronenladungsverteilungen e \ xpn \ 2 zu fixieren. Da man bei Ubergän-
gen zwischen zwei Elektronenzuständen nur zwei Elektronenwellenfunktionen gleichzeitig beschrei-
ben muß, kann die dynamische Elektron-Gitter-Kopplung beim F-Zentrum stets auf die Kopplung 
an zwei Gitteroszillatoren reduziert werden, die die Symmetrie der beiden Wellenfunktionen haben 
und in guter Näherung physikalisch real sind. 

Eine auf diesem Fundament aufgebaute Theorie vermag die Charakteristika der F-Absorptions-
und Emissionsbande in guter Übereinstimmung mit dem Experiment zu erklären, wie in Teil II 
gezeigt wird; vor allem aber kann sie — hinausgehend über die bisherigen Theorien — auf strah-
lungslose Ubergänge angewendet werden, so daß später mit Hilfe einer Reaktionskinetik Fragen 
der Quantenausbeute, Photoleitfähigkeit etc. untersucht werden können. 

I m L a u f e der letzten 4 0 Jahre , seit JOFFE u n d 
RÖNTGEN 1 z u m ersten M a l d ie Photo l e i t f äh igke i t v o n 
v e r f ä r b t e m Steinsalz beobachtet haben , ist d ie expe -

* Dissertation, Techn. Hochschule, Stuttgart 1960 ( l . T e i l ) . 
1 A. JOFFE U. W. C . RÖNTGEN, Ann. Phys., Lpz. 6 4 . 1 [1921]. 

r imente l l e L i teratur über Farbzent ren a u ß e r o r d e n t -
lich u m f a n g r e i c h g e w o r d e n 2 . D a das F - Z e n t r u m eine 
A r t M o d e l l p r o b l e m f ü r v ie le a n d e r e Störstel len e ines 

2 R.W.POHL, Proc. Roy. Soc., Lond. 49 (extra part), 3 
[1937] ; F. SEITZ, Rev. Mod. Phys. 1 8 , 3, 384 [1946] und 
26, 1, 7 [1954]. 


